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Dr. ST/Rt 



Verfahren zur Herstellung von l-Aminobenzol-4- und -5-p-sulf atcathyl- 
sulf on-2~sulf onsaure iind der entsprechenden Oxathylsulf on- und Vinyl- 

sulf onverbindungen 



Die vorliegende Erfindung beschreibt die Herstellung von Yerbindungen 
der allgemeinen Formeln (la) und/oder (lb) 



H0 3 S 




(la) 



HO„S 




(lb) 



o 2 -x 



S0 2 -X 



worin X eine Gruppierung 

-CH 2 -CH 2 -OSOgH ( 2 ) , 

-CH 2 -CH 2 -OH • (3) oder 
-CH=CH 2 (4) 



bedeutet, dadurcli gekennzeichn^t , dap entsprechende Verbindungen der 
allgemeinen Forme 1 (5) 

H0 3 S 

S0 3 H (5) 



S0 2 -X 
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worin X die vorstehend genannte Bedeutung besitzt, in wSprigen Mine- 
ralsauren mit Saurekonzentrationen von 1-99 Gew.?6 f vorzugsweise 
30 - 96 Gew.#, bei Temperaturen von 80 - 140 P C, vorzugsweise 100 - 
130°C f behandelt werden. Als Mineralsauren kommen SalzsSure, Ehos- 
phorsSure und vorzugsweise Schwef elsfiure in Prage. Zur reversib- 
len Abspaltung einer Sulf onsauregruppe wird die Verbindung der all- 
gemeinen Pormel (5) in Wasser gelost, die LSsung mit Minerals&ure, 
beispielsweise Salzsaure, Phosphor sSure oder Schwefelsaure , versetzt 
und unter ITormaldruck oder unter Druck auf 80 bis 140°C erhitzt 9 wobei 
• auch gleichzeitig eine Erhb*hung der SSurekonzentrationen durch Abdestil 
lieren von Wasser erfolgen kann. Zweckmapigerweise verfahrt man jedoch 
dap man die Sulf ierungsansatze , in denen ein Ausgangsprodukt der Pormel 

(6) 




worin X die Reste der vorstehend genannten Pormeln (2) und (4) bedeutet 
in Mischungen aus Sohwefelsaure und Schwefeltrioxyd oder SchwefelsSure 
und Chlorsulf onsSure , wobei das molare VerhSltnis zwischen dem Ausgangs 
produkt der Pormel (6) und Schwef eltrioxyd bzw. Chi or sulf ons Sure 1:2,2 
bis 1:3 betragen kann, bei Temperaturen zwischen 90 und 150°C, vorzugs- 
weise 100 urid 130°C, in entweder reine Verbindungen der allgemeinen Por 
mel (5) oder Mischungen von Verbindungen der Pormel (5) nnd mengenmapig 
untergeordneten Anteilen zwischen 1 und 10 # von Yerbindungen der all- 
gemeinen Pormeln (l) umgewandelt werden, mit Wasser oder mit Wasser 
verdlinnten Mineralsauren bis zu Wassergehalten zwischen 30 und 99 ?S, 
vorzugsweise 80 - 95 ?6, versetzt und bis zur quantitativen Spaltung zu 
reinen Verbindungen der allgemeinen Pormeln (l) auf 80 - 140°C, vorzugs 
weise 100 - 130°C, erhitzt. 

Die Verbindungen der Pormeln (l) werden aus den mineralsauren Lbsungen 
..nach Neutralisation mit Alkali- oder Erdalkalihydroxyden bzw. -karbo- 
naten durch Aussalzen mit Alkalihalogeniden oder durch SprtQitrocknung 
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iBoliex*. Bei Verwendung groperer Saureiiberschtisse, wie beispieleweise 
Schwe f els Sure f die wie vorstehend beschrieben aus dem Sulf ierungspro- 
ze'p der Vorstufe eingebracht wird, neutralisiert man zweckmapigerweise 
su ca. 855*5 ait Calciumoxyd oder -karbonat und zum SchluP mit ca- ^ t * 
Soda, trennt oberhalb 65 °C vom ausgefallenen Calciumsulfathalbhydrat ab 
und gewinnt die gewunsohte Verbindung der Formel. (l) durch Spriihtrock- 
nung Oder Aussalzen mit Natrium- oder Kaliumchlorid. Bei dex Verwendung 
von Mineralsauren mit einem Wassergehalt gr5per als 30 Gew.# werden vor- 
wiegend Verbindungen der allgemeinen Formeln (l), worin X die Gruppierung 
-CH 2 -CH 2 -0H (3) bedeutet, erhalten, die nach Isolierung und Trocknung 
durch Veresterung mit 95 - 100 #iger Schwefelsaure bei 0 bis 40*C, vcr- 
zugsweise 20 bis 30°C, in die Verbindungen der F 0 rmeln (l), wcrin X den 
Rest -CH 2 -CH 2 -0S0 3 H (2) bedeutet, iiberfuhrt werden kbnnen* Verbindungen 
der Pormeln (l), in welcher X den Rest -CH^CH^ (4) bedeutet, konnen auch 
aus Verbindungen der Formeln <l), worin. X der Formel -CH 2 -C^-0S0 3 H (2) 
entspriclit, durcht Behandlung mit waprigen Alkalien bei 20 - 100°C, vor~ 
zugsweise bei 40 - 70°C erhalten werden. 

Das Vc-rfahren der .TTmwandlung yon Verbindungen der allgemeinen Formel (5) 
in Vexbindungen der allgemeinen Formel (l)*ist neu und niclit vorherseh- 
bar. lie Reaktion verlauft quantitativ und ergibt hochreine Endprodukte, 
sodap die an sioh bekannten Verbindungen der Formel (l) in hoherer Rein- 
heit und nach techn. durchfiihrbaren Verfahren in gegentfber dem Stand der 
Technik hbheren Ausbeuten erhalten werden. 

• ■ 

So wird beiepielsweise die l-Aminobenzol-4-P-sulf atoathylsulf on-2-sulf on- 
sSure nach einem in der DOS 2 154 943 beschriebenen Verfahren in Ausbeuten 
von 70 - 80 96 d. *Th. durch Sulfierung von. l«Aminobenzol-4-P-s^^atcathyl- 
sulfon mit fast Btochiometrischen S0 3 -Mengen erhalten, wobei die rest- 
lichen 20 - 30 56 zu einem erheblichen Anteil unsulfiertes Ausgangsprodukt 
darstellen. Nach dem neuen erf indungsgemapen Verfahren erhait man nach 
TJebersulfierung mit einem S0 3 -UeberschuP und anschlie Pender RUckepaltung 

* ■ 

die gewilnschte Verbindung in einef Ausbeute von 95 - 98 5& d. Th. in red- 

* 

ner Form* 

* 

m •« — • 
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Mo bei der Desulf onierung der l-Aminobenzol-5-0-sulf atoSthylsulf on- 
2,4-disulf onsaure, die nach dem Sulfie rungs verfahren der DOS 2 552 059 
zuganglich 1st, entstehende l-Aminobenzol-5-P-sulf ato£thylsulf on-2-sul- 
fonsaure wurde nach Alkalibehandlung zur Umwandlung in die enteprcchcndc 
Yiny 1 sulf cnve rbiiidurig ale ctrukturidentisch gefunden ait der Yerbindung, 
die man ausgehend vom l-Chlor-2-nitx'obenzol-4-sulf ochlorid durch r.eduk- 
tion zur Sulfinsaure und TTmsetzung mit Aethylenoxyd zu l-Chlor-2-nitro- 
benzolM-P-hydroxyathylsulfon, Chlorsubstitution mit Alkalisulfit zu 
l-Nitrobenzol-5-0-oxyathylsulf on-2-sulf onsaurc, Reduktion zur entspre- 
chenden Amlnoverbindung, Veresterung mit 100 ?£iger Schwefeleaure zu 

1- Amino-5-0-8ulfatathylsulfon-2-eulfonsaure und Ueberfiihrung in die Yinyl 
form durch Alkalibehandlung, erhalt". Dieses Verfahren l&pt sich tech- 
nisch nur mit umfangreichen Schutzmapnahmen durchftihren, da 1-Chlor- 

2- nitrobenzol-4~sulfochlorid und l-Chlor-2-nitrobenzol-4-P-hydroxy-~ 
fithylsulfon hautschadigende und Allergien hex'vorrufende Wirkungen zei- 
gen. Dagegen ist nach dem erf indungsgemapen Verfahren eine einfache und 
gefahrlose Herstellung der gewxinschten Verbindung moglich. 

Die genannten Verbindungen der allgemeinen Pormel (l) sind viehtigs Aus~ 
gangsprodukte fur Farbstoffe, wie eie in den deutscben Of fenlegungs- 
schriften 2 154 942, 2 161 760 und 2 222 032 beschrieben sind. 

Die folgenden Beispiele dienen zur ErlSuterung der Erfindung. Die ange- 
gebenen Telle sind Gev/ichtsteile • 

Beispiel 1 



343 Teile 1 -Amino- 5-vinylsulf on-2, 4-disulf onsaure vjerden in 2000 Toilcn 
Vasser geli>3t, Nach Zutropfen von 250 Teilen 100 £iger Schwef elsaiure , 
wobei die Temperatur des Gemisches durch Aupcnkiihlung bei 20°C gehalten 
wird, erhitzt man 4 Stunden auf 110-120°C und destilliert 1000 Teile 
Vasser ab. Nach dem Erkalten auf Ea van tempo rat ur saugt man die auo^ef al- 
ien e l-Ajainobenzol-5-vinyleulf on-2-sulf onsaure ab* Die Ausbeuto betragt 
95 der Thoorie. 
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343 Telle l-Aminobenzol-5-vinylsulf on-2 f 4-disulf onsaure werden ±a 
3000 Teilen Salzsaure 31 #ig verriihrt. Nach 2-sttindigem Kochen unter 
Httckflup erhalt man nach dera Abkuhlen auf Raumtemperatur die i-Amino~ 
benzoi-5-vinyisuixon-2-6uiionsaure in 99 d. Th« 

Be i spiel 3 



343 Telle l-Aminobenzol-S-vinylsulfon-a^-disulfonsaure verden in 
- 800-Teilen-Wasser- verriihrt, mit 250 Teilen Orthophosphorsaure versetzt 
und 4 Stunden unter Btickflup erhitzt. Es entsteht in quant itativer Aus- 
beute die l-Aminoberizol-5-vinylsuiron-2-sulf onsaure, die ohne reinigende 
Zwischenisolierung direkt welter verarbeitet werden kann, beispiels- 

* ■ 

weise durch Biazotierung und Parbstorfkiipplung. 

* 

m * 

Beispiel 4 



50 Telle l-Aminobenzol-5-P-sulfatoathylsulfon-2 f 4-dieulf onsaure verden 
in 150 Teilen 60 jSiger Schwefelsaure 4 Stunden auf 100°C erhitzt. Banach. 
1st die p-Sulfatoathylsulfongruppe zur p-Oxyathyleulf ongruppe verseift 
und die Sulf ons&uregruppe in 4-Stellung abgespalten. Bie Ausbeute an 
l-Aminobenzol-5-P-o^athylsulfon-2-sulf one&ure iBt quantitativ. 

— » 

Beispiel 5 I* ■ 



281 Telle l-Aminobenzol-3-P-sulfatoathylsulf on werden unter KUhlen und 
Ruhren und unter Anschlup von luftf euchtigkeit in 843 Telle 100 £ige 
Schwef elsaure anteilsweise bei 15 - 20 C C eingetragen. Nach 1 Stunde 
werden 350 Telle Oleum mit einea S0 3 -Gehalt von 65 Gew.jS langsam zuge- 
tropft, wobei die Teniperatur durch AuPenkUhl^ug bei 15.- 2O 0 C geh&lten 
wird. Anschliepend erhitzt man bis zur beendeten* Sulfierung zu 1-Aaino- 
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henzol-5-P-sulfatoathylsulf on-2 f 4-disulf onsaure wahrend 12 Stunden 
auf 130*0, verse tzt danach bei der gleichen Tempera tux langsaa n±t 
265 Teilen 50 J&iger wapriger Schwefelsaure und erhitzt weitere 
12 Stunden auf 130*C. Anschliepend wird nach dem Erkalten auf 25°C in 
Eis eingerUhrt. 780 Telle Calciumoxyd werden eingetragen, anschliepend 
mit kalz. Soda auf einen pH-Vert von 6,0 eingestellt und danach auf 70*C 
aufgeheizt, ITach Abf iltrieren vom Calciumsulf athalbhydrat wird die l-Ami- 
nobenzol-5-P-sulfatoathylsulf on-2-sulf ons&ure ale ITatriumsalz durch Bin- 
dampfen zur Trockne mit einer Ausbeute von 85 Jo d. Th, isoliert* 

Beispiel 6 



5 Telle l-Aminohenzol-5-P-hydroxyathi r lsulfon-2» 4-disulf onsSure werden 
in 15 Teilen 15 5*iger Schwefelsaure 8 Stunden auf 80°C erhitzt. Man er- 
halt die l-Aminobenzol-5-P-hydroxyathylsulf on-2-sulf onsaure nach Neutra- 
lisation der Losung mit Natronlauge und Eindampfen zur Trockne in quant i 
tativer Ausbeute • 

Beispiel 7 



281 Teile l-Aminobenzol-4-P-sulfatoSthylsulf on werden in 554 Telle 
100 jSige Schwefelsaure eingetragen, wobei die Temperatur bis auf 35*C 
ansteigt. Anschliepend werden 350 Teile Oleum 65 ?Sig zugetropft und 
5 Stunden auf 100*0 unter Ruhren und Ausschlup von Luf tf euchtigkeit er- 
hitzt, bis kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar ist. Danach versetzt 
man mit 88 Teilen 50 jSiger Schwefelsaure und heizt weitere 5 Stunden 
bei 100°C zur Eiickspaltung ubersulf ierten Vorproduktes . ITach dem Kalt- 
riihren auf 25°C wird auf Eis geruhrt, mit 950 -Teilen Calciumkarbonat 
abgestumpft, mit Soda auf pH «= 6 eingestellt und nach Erhitzen auf 70°C 
vom ausgefallenen Calciunsulfathalbhydrat abgetrennt. Die 1-Aminobencol- 
'4-p-sulfatoathylsulf on-2-sulf onsaure wird alo ITatriumsalz in einer Aus- 
beute von 96 j5 d. Th. durch Eindampfen isoliert. Die gewiinschto Sub- 
stanz kann aber auch direkt In der LSsung beisplelowelee durch Diazo-- 
tiervmg und Xupplung weitorverarbeitet werdeu. 
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-Beispiel 8 



281 Telle l-Aminobenzol-4-P-sulfato£thylsulf on werden in 554 Teilen 100 
Schwefelsaure eingetragen und verriihrt. Nach Zugabe von 332 Tellen Chlor- 
sulfons&ure erhitzt man unter Feuchtigkeitsausschlup w&hrend 3 Stunden 
auf 140°C bis zum vollstandigen Verschwinden des Ausgangsproduktes* An- 
s.chliependLvird kaltger^rt^bis auf 25°C, in JiJis eingerlihrt mid nach- 
einander mit 950 Teilen Calciumkarbonat und 160 Teilen Soda neutrali- 
siert. Nach dem Erhitzen auf 70*C wird voxi Calciumsulfathablhydrat ab- 
filtriert und die Losung; zur Trockne eingedampft . Das Gemisch, beetehend 
aus ca. 10 # l-Aniinober.3ol-4-p-suiratoatl^rlsulf on-2-sulf onsaure-Natriuai- 
salz und ca. 90 ?6 l-Aminobenzol-4-P-sulfatoathylsulf on-disulf onsaure- 
di-Natriuaisalz wird in 2000 Teilen Vasser gelost, mit 250 Teilen 100 #iger 
Schwefelsaure versetzt und bis zur vollstandigen Ruckspaltung des iiber- 
sulfierten Mischungsanteils zur Honosulf onsaure auf 60*C wahrend 10 Stun- 
den erhitzt. Nach der Neutralisation der iiberschuesigen Saure ait &als. 
Soda erhalt man durch Eindampfen zur Trockne in ca. 98 jSiger Eeinheit 
die l-Aaiinobenzol-4-oxyathylsulfon-2-sulf onsaure, die durch Veresterun£ 
bei Baumteiaperatur in 100 ^iger Schwefelsaure in die entsprechende 
l-Amiaobenzol-4-sulf at oathy Isulf on- 2-sulf onsaure iiberfiihrt werden kann. 



709811/10 V1 



2538723 

— 8 — — - - • 

HOE 75/F 224 

Patent^nspriiche 



1. Yerfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formeln 
(la) und/oder (lb) 




(ID) 



S0 2 ^X 



worin X eine Gruppierung -CH 2 -CH 2 -OS0 3 H (2) 

-CH 2 -CH 2 -OH (3) Oder 

-CH=CH 2 (4) 

bedeutet, dadurch gekennzeichnet , dag man Verbindungen der allge- 
meinen Forme 1 (5) 




worin X die vorstehend genannten Bedeutungen besitzt, in wSprigen 
MineralsSuren mit Saurekonzentrationen 1-99?S, bei Temperaturen von 

♦ 

80 - 140°C behandelt. 

2. Verfahren gemaP Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap als waprige 
Mineralseture 9O-96 j£ige Schwef elsaure verwendet wird. 

3« AbSnderungen dee Verfahrens nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dap man Verbindungen der Formel .(O 




worin X die in Anspruch 1 definierten Gruppierungen bedeutet, bei 
Temperaturen zwischen 90 und' 150°C sulf oniertt, anschliepend die 
Eeaktionslosung mit Wasser oder mit Wasser verdiinnter Schwefel- 
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s&ure versetzt und bei einer Tempera tur von 80 - 140°C erhitzt. 

Vervendung der nach. einein der Anspriiche 1 bis 3 erhaltenen Yer- 
bindungen der Pormeln (l) zxix Synthese von Azofarbstof fen. 
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